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(54) Vernetzte Artikel 



(57) Die Erfindung betrifft Artikel aus einer vernetz- 
ten, warmeschrumpfbaren Polyolefinzusammenset- 
zung. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ei- 
nen flexiblen, vernetzten, warmeschrumpfbaren Artikel 
bereitzustellen, der uber eine hone Oberflachenqualitat 
verfugt, eine Schrumpftemperatur < 100° C aufweist, 
kostengunstig herstellbar ist durch kurze Vernetzungs- 
zeiten und eine wesentlich geringere Dosierung des 
teueren Silanperoxidgemisches und der im Schrumpf- 
schlauch eine Wanddickenexzentrizitat zwischen 10 
und 25 % ermoglicht. 

Dies wird erfindungsgemaG dadurch gelost, dass 
die vernetzte, warmeschrumpfbare Polyolefinzusam- 
mensetzung aus den folgenden Komponenten besteht: 

100 Gewichtsteile einer Komponente (A), beste- 



hend aus einer silangepfropften Polyolefinmi- 
schung, wobei mindestens ein Mischungsbestand- 
teil davon ein mittels Metallocenkatalyse hergestell- 
tes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit mehr als drei 
C-Atomen ist, dessen Schmelzindex > 3,0 g pro 10 
min bei 190°C / 2,16 kg ist, dessen Molgewichts- 
verteilung M w /M n zwischen 1,5 und 3,5 liegt und 
dessen Schmelzpunkt kleiner als 100° C ist und 0 
- 400 Gewichtsteile einer Komponente (B), beste- 
hend aus einem oder mehreren anorganischen 
Fullstoffen und/oder halogenhaltigen Flamm- 
schutzmitteln und/oder synergistischen Flamm- 
schutzmitteln aus Antimon- und Halogenverbindun- 
gen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Artikel aus einer vernetzten, warmeschrumpfbaren Polyolefinzusammen- 
setzung. 

5 [0002] Derartige Warmeschrumpfartikel, wie Schrumpfschlauche oder Schrumpfkappen, werden aus einer Vielzahl 
von Polymerwerkstoffen hergestellt und dabei sowohl Thermoplaste, als auch Elastomere und thermoplastische Ela- 
stomere eingesetzt. 

Im Bereich der Thermoplaste wird, nach wie vor, neben geringen Mengen Fluorkunststoffen vor allem Polyvinylchlorid 
eingesetzt. Im Bereich der Elastomere sind vernetzte Polyolefin-Homo- und Copolymere in Verwendung. 

w [0003] Die Vernetzung der Polyolefine kann nach verschiedenen chemischen, aber auch physikalischen Methoden 
erfolgen. Beispielsweise beschreibt H. U. Vogt in seinem Artikel "Uber das Vernetzen von Polyolefinen" in der Zeitschrift 
Kautschuk, Gummi, Kunststoff, 34. Jahrgang, Nr. 3/1981, Seite 197 ff, dass bei den technisch bedeutsamen Vernet- 
zungstechnologien zwischen Strahlenvernetzung, Peroxidvernetzung und Silanvernetzung zu unterscheiden ist. 
[0004] Letztgenanntes Verfahren unterscheidet sich von den anderen Vernetzungsmethoden vor allem durch die 

15 Prozesstechnik. Es werden in einem Primarschritt zunachst Polymerkettenradikale mit Hilfe ublicher Radikalinitiatoren 
erzeugt. An diese reaktiven Stellen addieren sich Silanmolekule uber ihre Vinylfunktion. Die silangepfropften Polymere 
befinden sich hier noch im thermoplastischen Zustand. Die eigentliche Vernetzung findetdann nach der Formgebung 
durch eine Silankondensationsreaktion mittels Feuchtigkeit statt. 
Diese Vernetzungstechnik ist in der US 3.646.155 beschrieben. 

20 [0005] GB 1526398 lehrt, dass, in einer Verfahrensvariante, alle Additive inkl. Katalysator, in einen speziell ausge- 
legten Extruder dosiert werden, hier das Silan auf das Polymer aufgepfropft und das Gemisch schlieGlich zum Formteil 
verarbeitet wird. 

[0006] In EP 0426073 ist ein Trocken-Silan-Batch fur ein Einstufenverfahren beschrieben, bei dem ein poroses Tra- 
germaterial die flussige Silanmischung aufnimmt. 

25 [0007] Vorteilhaft fur die Silanvernetzung gegenuber der Strahlenvernetzung ist die homogenere Verteilung der Ver- 
netzungsstellen in Folge der Schmelzedispergierung der Silanmolekule, weiterhin die geringeren Investitions- und 
Energiekosten, beispielsweise durch Wegfall der Strahlenschutzvorkehrungen. Vorteilhaft an der Silanvernetzung sind 
aber auch die erhohte Alterungsbestandigkeit und die verbesserten mechanischen Eigenschaften. 
[0008] Als Alternative zum Silanpfropfungsverfahren konnen die Vinylsilane auch im Hochdruckreaktor einpolyme- 

30 risiert werden, wie US 441 .306.6 beschreibt. 

Eine Anwendung solcher Silan-Co- oder Terpolymere in Warmeschrumpfartikeln ist jedoch sehr ungunstig. Da hier 
der Gelgehalt < 70 % sein muss, ist es erforderlich, mit unmodifizierten Polymeren ruckzuverdunnen. Dieses fuhrt aus 
Kompatibilitatsgrunden zu schlechten mechanischen Eigenschaften, wie der ReiBfestigkeit und der WeiterreiBfestig- 
keit, welche sich sowohl bei der Aufweitung als auch im fertigen Schrumpfartikel negativ auf die Schrumpffestigkeit 

35 auswirken. 

[0009] Die hier beschriebenen Silantechnologien haben inzwischen Bedeutung bei der Fertigung von Kunststoffroh- 
ren aus vernetztem Niederdruckpolyethylen (HDPE) gefunden sowie, wie von B. E. Roberts und S. Verne in Proc. 
Golden Jubilee Conf. "Polyethylenes 1933-1983", London, UK, Juni 1983, Institute of Materials, Paper C3-1-1, be- 
schrieben, zur Ummantelung von Kabeln aus Hochdruckpolyethylen und "linear low dencity polyethylen" (LLDPE). 
40 Dabei handelt es sich in der Regel urn wenig flexible bis steife, hochkristalline Basismaterialien. 

[0010] US 3.086.242 beschreibt die Verwendung von vernetzten Polyolefinen auf Basis LDPE und Poly(ethen-co- 
vinylacetat) als Material fur warmeschrumpfende Artikel. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, dass bei der Silanpfropfung des Poly(ethen-covinylacetats) abgespaltete 
Essigsauremolekule als Kondensationskatalysatoren wirken und daher zu einer Vorvernetzung und damit zur Ausbil- 

45 dung einer unruhigen Oberflache fuhren. 

Auch die Vortrocknung des Poly(ethen-co-vinylacetats) gestaltet sich auf Grund der Polaritat als schwierig. 
[001 1 ] Somit ist mit den beim Stand der Technik verwendeten Poly(ethen-co-vinylacetaten) mit einer erhohten Feuch- 
tigkeitsabsorption zu rechnen. Somit ist der Oberflachenausfall der nach dem Stand der Technik hergestellten 
Schrumpfartikel in der Regel nicht akzeptabel. 

50 [0012] Vernetzte Polyolefine auf Basis LDPE weisen nicht die gewunschte Flexibility fur Schrumpfartikel auf. Ein 
niedrig schrumpfender Schrumpfartikel mit Schrumpfbeginn < 100°C ist auf Basis LDPE nicht realisierbar. 
[0013] Zusatzlich weisen die im Stand der Technik eingesetzten Rohmaterialien fursilangepfropfte Warmeschrumpf- 
artikel auf Basis LDPE und/oder Poly(ethen-co-vinylacetat) auf Grund der hohen Kristallinitat lange Vernetzungszeiten 
im Klimaraum oder im Wasserbad auf und erfordern durch die breite Molmassenverteilung eine hohe Silan-Peroxid- 

55 Dosierung zur Erreichung des gewunschten Vernetzungsgrades. Dies fuhrt zu einer unwirtschaftlichen Herstellung, 
sowohl des Materials, als auch des Schrumpfartikels. 

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen flexiblen, vernetzten, warmeschrumpfbaren Artikel 
bereitzustellen, der uber eine hohe Oberflachenqualitat verfugt, eine Schrumpftemperatur < 100°C aufweist, kosten- 
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gunstig herstellbar ist durch kurze Vernetzungszeiten und eine wesentlich geringere Dosierung des teueren Silan- 
Peroxidgemisches und der im Schrumpfschlauch eine Wanddickenexzentrizitat zwischen 10 und 25 % ermoglicht. 
[0015] ErfindungsgemaG gelingt die Losung der Aufgabe durch Verwendung eines Artikels mit den in Anspruch 1 
beschriebenen Merkmalen. Bevorzugte Weiterbildungen bzw. Ausfuhrungen sind in den Unteranspruchen aufgefuhrt. 
[0016] Die erfindungsgemaGen Polyolefine mit einer Molgewichtsverteilung M w : M n zwischen 1,5 und 3,5, einem 
Schmelzindex > 3,0 g/10min, sowie einem Schmelzpunkt < 100° sind Polyolefine, die nach einem, dem Fachmann 
bekannten speziellen Polymerisationsverfahren unter Verwendung dersog. Metallocen-Katalysatoren hergestellt wer- 
den. 

[0017] Auf Grund ihrer im Vergleich zu konventionell hergestellten Ethylen-a-Olefin-Copolymeren sehr engen Mol- 
gewichtsverteilung und des stark unterschiedlichen Flieiverhaltens weisen diese Polyolefine eine Reihe von Beson- 
derheiten in ihren Werkstoffeigenschaften auf. Dadurch unterscheiden sie sich von herkommlichen LDPE-Polymeren 
erheblich in ihren Eigenschaften, sowie in ihrem Verhalten bei der Compoundierung und der Verarbeitung. 
[0018] In Folge dieser Besonderheiten ist ihre Verwendung fur die Herstellung von warmeschrumpfbaren Artikeln 
nicht naheliegend. Erst die gezielte Auswahl spezieller Typen und die darauf angepasste Verfahrenstechnik erlaubt 
die Herstellung nicht nur von warmeschrumpfenden Artikeln mit ublichem Eigenschaftsbild, sondern fuhren sogar uber- 
raschenderweise zu einem uberlegenen Eigenschaftsbild, wie es in der Aufgabenstellung formuliert ist. 
[0019] Bevorzugte Komponenten (B) Calciumcarbonate, Aluminium- oder Magnesiumhydroxide, Calciumsulfate, Si- 
likate, Kieselsauren, RuGe, Graphite und/oder halogenhaltige organische Flammschutzmittel wie Deca-, Octa-, Pen- 
tabromdiphenylether, Hexabromdiphenoxyethan, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Tetrabromphthalsaurediole und -po- 
lyether, Ethylenbistetrabromphthalimid, Tetrabrombisphenol A (TBBA), TBBA-bis(2,3-dibrompropylether), TBBA-bis 
(2-hydroxyethylether), TBBA-bis(allylether), TBBA-bis(2-ethyletheracrylat), TBBA-Carbonat-oligomere, bromierte Ep- 
oxidharze auf Basis TBBA, Poly(dibromphenylether), Poly(pentabrombenzylacrylat), Poly(tribromstyrol), Hexabrom- 
cyclododecan, Ethylen-bis(dibromnorbonan-di-carboximid), Dibromethyldibromcyclohexan, Dibromneopentylglykol 
und/oder chlorierte cycloaliphatische Verbindungen wie Dechlorane Plus oder HET-Saure. ErfindungsgemaGe Kom- 
ponenten (B) sind auch synergistische Kombinationen aus den aufgezahlten halogenhaltigen Verbindungen mit Anti- 
monverbindungen wie Diantimontrioxid. Bevorzugte gewichtsprozentuale Anteile der Komponenten (B) in der Mi- 
schung von (A) und (B) sind 0 bis 400 Gew.-%. Ganz bevorzugte gewichtsprozentuale Anteile der Komponenten (B) 
in der Mischung von (A) und (B) sind 30 bis 60 Gew.-%. 

[0020] Vernetzte, warmeschrumpfbare Artikel gemaG der Erfindung lassen sich dadurch herstellen, dass auf das 
Polymermaterial aus den Komponenten (A) und (B) ein Organosilan der allgemeinen Formel RSiX 3 unter Zugabe eines 
organischen Peroxids aufgepfropft, anschlieGend der Schrumpfartikel ausgeformt und mittels Feuchtigkeit vernetzt 
wird. 

[0021] Bevorzugte Organosilane der allgemeinen Formel RSiX 3 sind Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder 
Gamma-(meth)acryloxypropyltrimethoxysilan, bevorzugte radikalerzeugende Komponenten sind organische Alkylper- 
oxide mit Halbwertszeiten von 0.1 h bei Temperaturen > 80°C, insbesondere 2,5-Dimethyl-2,5-di(tertbutylperoxo)hexan 
und/oder 2,5-Dimethyl-2,5-di(tertbutylperoxo)3-hexin und/oder Di(tertbutyl)peroxid und/oder 1 ,3-Di(tertbutylperoxoi- 
sopropyl) benzol und/oder Dicumylperoxid und/oder Tertbutylcumylperoxid. 

[0022] Durch Verwendung der erfindungsgemaGen Polymerzusammensetzung in den vernetzten Artikeln konnen 
die bei der Verarbeitung und Silanpfropfung der im Stand der Technik beschriebenen Poly(ethen-co-vinylacetate) 
Schwierigkeiten vermieden werden. Zum einen weisen die unpolaren, uber Metal locenkatalyse hergestellten Polyole- 
fine einen wesentlich geringeren Restfeuchtegehalt auf, zum anderen findet keine Abspaltung von Essigsauremole- 
kulen auf Grund der thermischen Zersetzung im Extruder statt. 

Beides wurde zu einer vorzeitigen Kondensation der aufgepfropften Alkoxysilangruppen fuhren und auGert sich im 
extrudierten und danach aufgeweiteten Schrumpfartikel in Form von Stippen oder Gelpartikeln an der Oberflache. 
[0023] Verbunden mit den niedrigen Schmelzpunkten der erfindungsgemaGen Polymerzusammensetzung in den 
vernetzten Artikeln konnen die Eigenschaften flexibel, niedrigschrumpfend oder schnellschrumpfend - wie sie von 
vielen Anwendern aus wirtschaftlichen und energetischen Grunden gefordert werden - eingestellt und variiert werden. 
Die enge Molmassenverteilung der mittels Metallocenkatalyse hergestellten Polyolefine fuhrtzu hohen Vernetzungs- 
graden bei reduziertem Silanverbrauch im Vergleich zu den bisher verwendeten Poly(ethen-co-vinylacetaten) und 
LD-Polyethylenen. Weiterhin kann die Vernetzungszeit drastisch erniedrigt werden. Auf Grund der geringen Kristalli- 
nitat gegenuber Poly(ethen-co-vinylacetaten) lauft auch die diffusionskontrollierte Hydrolyse- und Kondensationsre- 
aktion der Alkoxysilane wesentlich schneller ab. 

[0024] Bei Verwendung der im Hochdruckreaktor hergestellten Silan-Co- und Terpolymere als Polymermaterial fur 
vernetzbare Artikel muss zur Erzielung eines bestimmten Gelgehaltes im Bereich < 70 % mit unmodifizierten Polymeren 
ruckverdunnt werden. 

[0025] Dies fuhrt aus Kompatibilitatsgrunden zu verschlechterten mechanischen Eigenschaften, insbesondere bei 
der WeiterreiGfestigkeit. Die erfindungsgemaGe vernetzte Zusammensetzung weist wesentlich verbesserte mechani- 
sche Kennwerte auf, welche die Parameter und Freiheitsgrade bei der Aufweitung der Schrumpfartikel erheblich er- 
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weitern. 

So konnen in den vernetzten warmeschrumpfbaren Artikeln auf Grund der homogeneren Vernetzung Wanddickenex- 
zentrizitaten im Schrumpfschlauch zwischen 10 und 25 % nach dem Aufweiten durch ein beliebiges Aufweitverfahren 
muhelos erreicht werden. 

[0026] Die in dieser Erfindung beschriebenen vernetzten warmeschrumpfbaren Artikel weisen gegenuber den be- 
kannten Artikeln aus vernetzbaren Poly(ethen-co-vinylacetaten) und LDPE daruber hinaus eine beschleunigte Flamm- 
schutz- und/oder Fullstoffaufnahme und eine beim Brand reduzierte Rauchgasentwicklung auf. 
[0027] Der erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung in den vernetzten Artikeln konnen eine Reihe weiterer 
Verbindungen zugesetzt werden, z. B. Gleit- oder Verarbeitungsmittel, Nukleierungsmittel, Stabilisatoren, Antistatika, 
Prozessole, Pigmente oder Treibmittel. 

[0028] Unter die vernetzten, warmeschrumpfbaren Artikel gemaG der Erfindung fallen universell einsetzbare, flamm- 
widrige Schrumpfschlauche, Schrumpfschlauche fur Bauteile mit extrem unterschiedlichen Durchmessern und 
Schrumpfraten im Verhaltnis 3:1, selbstverloschende Schrumpfschlauche, Schrumpfschlauche in beliebigen Farben, 
Schrumpfschlauche fur Bauteile mit engen Radien, halogenfreie Schrumpfschlauche, Schrumpfschlauche mit 
Schrumpfbeginn < 60°C, Schrumpfschlauche mit Kleberbeschichtung, abriebfeste Schrumpfschlauche und Schrumpf- 
kappen fur die Isolation, Schutz und Kennzeichnung stromfuhrender Teile, zur Herstellung von Kondensatoren, Wi- 
derstanden, Haltestangen, Gurtpeitschen, Uberzuge fur Leuchtstoffrohren und zum Abbau elektrostatischer Ladungen. 
[0029] In den folgenden Beispielen wird die vorliegende Erfindung verdeutlicht: 



Beispiele 1-3: 

[0030] In einem Einschneckenextruder mit Barriereschnecke; einem L/D -Verhaltnis von 30; Dosiereinrichtung fur 
das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch ; Temperaturprofil 1 40/1 60/1 70/1 80/200/220/240/280, werden uber die 
Dosierwaage das entsprechende Polyolefin (siehe Tabelle) und der Fullstoff dosiert. Die Mischung wird aufgeschmol- 
zen und in den Extruder das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch eindosiert und zum Grundschlauch ausge- 
formt. 



Beispiel 4: 

[0031] In einem Einschneckenextruder mit Barriereschnecke; einem L/D-Verhaltnis von 30; Dosiereinrichtung fur 
das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch; abgewandeltes Temperaturprofil 140/160/170/180/200/200/200/220, 
werden uber die Dosierwaage das entsprechende Polyolefin (siehe Tabelle) und der Fullstoff dosiert. Die Mischung 
wird aufgeschmolzen und in den Extruder das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch eindosiert und zum Grund- 
schlauch ausgeformt. 

[0032] Die Zusammensetzungen sind in Gewichtsteilen (T) der einzelnen Komponenten angegeben und betragen 
in den folgenden Beispielen 1-4: 



Beispiele 
[0033] 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 1 


PE 


80 


80 


40/40 


80 


80 


Silan/Peroxid/ 
Katalysator-Gemisch 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Fullstoff 

Calciumcarbonat 


20 


20 


20 


20 


20 


Oberflachenausfall 


Shark skin* 


Sehr gut 


Sehr gut 


Shark skin* 


Stippen durch 
Feuchtigkeit 



*Shark skin : Haifischhaut 

[0034] Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch: Silcat R-HE von Fa Crompton OSi Group 



PE in Beispiel 1 



Metallocen-Polyolefin mit Schmelzindex 1.0 g/10 min bei 190°C/2.16 kg und 0,885 g/ 
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(fortgesetzt) 

PE in Beispiel 2 I Metallocen-Polyolefin mit Schmelzindex 3.0 g/10 min bei 190°C/2.16 kg und 0,875 g/ 

! cm 3 

PE in Beispiel 3 j Polymerblend aus 40 T Metallocen-Polyolefin mit Schmelzindex 1.0 g/10 min bei 

| 1 90°C/2.1 6 kg und 0,885 g/cm 3 und 40 T Metallocen-Polyolefin mit Schmelzindex 1 8.0 
! g/10 min bei 190°C/2.16 kg und 0,880 g/cm 3 

PE in Beispiel 4 j Metallocen-Polyolefin mit Schmelzindex 2.5 g/10 min bei 190°C/2.16 kg und 0,885 g/ 

j cm 3 

PE in Vergleichsbeispiel 1 j Poly(ethen-co-vinylacetat) mit Schmelzindex 7.0 g/1 0 min bei 230°C/2.1 6 kg und 28% 
j Vinylacetatgehalt. 



[0035] Mechanische Eigenschaften der erfindungsgemaGen vernetzten Zusammensetzungen im Vergleich zum 
Stand der Technik: 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 
1 


Vernetzungsgrad 
[%] 


60 


42.5 


40.0 


48.2 


45.5 


WeiterreiGfestigkeit 
[N/mm] 


34 


36.8 


38.0 


35.1 


25 


ReiGfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


21.4 


18.8 


17.0 


19.2 


15.3 


ReiGdehnung 
[%] 


480.0 


640.0 


660.0 


582.0 


400.0 


ReiGfestigkeit nach ISO 527 [N/mm 2 ]; ReiGdehnung nach ISO 527 [%; 
[N/mm]; Vernetzungsgrad nach DIN 16892 


; WeiterreiGfestigkeit nach DIN 53507 



Patentanspruche 

1. Artikel aus einer vernetzten, warmeschrumpfbaren Polyolefinzusammensetzung, die mindestens aus den folgen- 
den zwei Komponenten besteht: 

(I) 100 Gewichtsteile einer Komponente (A), bestehend aus einer silangepfropften Polyolefinmischung, wobei 
mindestens ein Mischungsbestandteil davon ein Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit mehr als drei C-Atomen ist, 
dessen Schmelzindex > 3,0 g pro 10 min bei 190°C / 2,16 kg ist, dessen Molgewichtsverteilung M w /M n zwi- 
schen 1 ,5 und 3,5 liegt und dessen Schmelzpunkt kleiner als 1 00°C ist. 

(II) 0 - 400 Gewichtteile einer Komponente (B), bestehend aus einem oder mehreren anorganischen Fullstoffen 
und/oder halogenhaltigen Flammschutzmitteln und/oder synergistischen Flammschutzmitteln aus Antimon- 
und Halogenverbindungen. 

2. Artikel gemaG Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Ethylen-oc-Olefin-Copolymere mit mehr als 3 C-Atomen mittels Metallocenkatalyse hergestellt wurde. 

3. Artikel gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolefinmischung neben dem Ethylen-a-Ole- 
fin-Copolymeren herkcpmmliche kristalline Polyolefine, vorzugsweise Polypropylen und/oder Niederdruckpolyethy- 
len zwischen 0 und 30 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Ethylen-a-Olefin-Copolymer enth5lt. 

4. Artikel gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (B) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
Calciumcarbonate, Aluminium- oder Magnesiumhydroxide, Calciumsulfate, Silikate, Kieselsauren, Ru Ge, Graphite 
und/oder halogenhaltige organische Flammschutzmittel wie Deca-, Octa-, Pentabromdiphenylether, Hexabrom- 
diphenoxyethan, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Tetrabromphthalsaurediole und -polyether, Ethylenbistetrabrom- 
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phthalimid, Tetrabrombisphenol A (TBBA), TBBA-bis(2,3-dibrompropylether), TBBA-bis(2-hydroxyethylether), TB- 
BA-bis(allylether), TBBA-bis(2-ethyletheracrylat), TBBA-Carbonat-oligomere, bromierte Epoxidharze auf Basis 
TBBA, Poly(dibromphenylether), Poly(pentabrombenzylacrylat), Poly(tribromstyrol), Hexabromcyclododecan, 
Ethylen-bis(dibromnorbonan-di-carboximid), Dibromethyldibromcyclohexan, Dibromneopentylglykol und/oder 
5 chlorierte cycloaliphatische Verbindungen wie Dechlorane Plus oder HET-Saure und/oder synergistische Kombi- 

nationen aus den aufgezahlten halogenhaltigen Verbindungen mit Antimonverbindungen wie Diantimontrioxid. 

5. Artikel gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die silangepfropfte Polyolefinmischung in der Schmel- 
ze durch Reaktion von organischen Silanen der allgemeinen Formel RSiX 3 mit der Polyolefinmischung in der 

10 Gegenwart von radikal bildenden Komponenten erzeugt wird, wobei R ein polyolefinisch ungesattigter Kohlen- 

wasserstoffrest und X eine hydrolysierbare organische Gruppe ist. 

6. Artikel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das organische Silan der allgemeinen Formel RSiX 3 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder Gamma-(meth)acryloxypropyltrime- 

15 thoxysilan. 

7. Artikel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die radikal bildende Komponente ausgewahlt ist aus 
der Gruppe Acylperoxid, Ketonperoxid, Hydroperoxid, Peroxocarbonat, Perester, Peroxoketal und/oder Peroxoo- 
ligomere, insbesondere aus der Gruppe Alkylperoxid. 

20 

8. Artikel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die radikal bildende Komponente eine Azoverbindung 
ist. 

9. Artikel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die radikal bildende Komponente ein organisches 
25 Alkylperoxid ist, das eine Halbwertszeit von 0,1 Std bei Temperaturen > 80° aufweist. 

10. Artikel gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das organische Alkylperoxid ausgewahlt ist aus der 
Gruppe 2,5-Dimethyl-2,5-di(tertbutylperoxo)hexan und/oder 2,5-Dimethyl-2,5-di(tertbutylperoxo)3-hexin und/oder 
Di(tertbutyl)peroxid und/oder 1 ,3-Di(tertbutylperoxoisopropyl)benzol und/oder Dicumylperoxid und/oder Tertbutyl- 

30 cumylperoxid ist. 

1 1 . Artikel gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Gelgehalt der vernetzten, warmeschrumpfbaren 
Polyolefinzusammensetzung im Bereich zwischen 1 und 90 %, vorzugsweise zwischen 20 und 80 % liegt. 

35 12. Artikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe von 0-100 
Gewichtsteilen an Zusatzen, bezogen auf die Summe der Komponenten A und B, in Form von 0 - 5 Gewichtsteilen 
Gleit- oder Verarbeitungsmittel, 0 - 2 Gewichtsteilen Nukleierungsmittel, 0 - 1 Gewichtsteile Stabilisatoren, 0 - 2 
Gewichtsteilen Antistatika, 0-100 Gewichtsteilen Prozessol, 0 - 5 Gewichtsteilen Pigmente und/ oder 0 - 3 Ge- 
wichtsteilen Treibmittel erfolgt. 

40 

13. Artikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe eines Katalysa- 
tors oder eines Katalysatorgemisches zur Beschleunigung der Vernetzungsreaktion erfolgt. 

14. Artikel gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe Di- 
45 butylzinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutylzinnmaleat oder Titan y I ace ton at. 

15. Herstellung des Artikels nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Pfrop- 
fungsreaktion der Polyolefinzusammensetzung mit dem Silan einerseits, und die Formgebung andererseits in ei- 
nem Verarbeitungsschritt erfolgt, wobei ein Einschneckenextruder mit Barriereschnecke als Verarbeitungsaggre- 

50 gat zum Einsatz kommt. 

16. Verwendung der Artikel nach einem der vorigen Anspruche zur Herstellung von Schrumpfschlauchen, insbeson- 
dere solchen mit flammwidriger Ausrustung, mit Kleberbeschichtungen, mit einem Schrumpfbeginn < 60°, fur Bau- 
teile mit extrem unterschiedlichen Durchmessern, fur Schrumpfschlauche mit hoher Abriebfestigkeit und Moglich- 

55 keit der Ableitung elektrostatischer Ladungen zum Einsatz in den Bereichen, insbesondere Elektroindustrie, Ma- 

schinenbau und Werkzeugbau und Bauwesen. 
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(57) Die Erfindung betrifft Artikel aus einer vernetz- 
ten, warmeschrumpfbaren Polyolefinzusammenset- 
zung. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ei- 
nen flexiblen, vernetzten, warmeschrumpfbaren Artikel 
bereitzustellen, der uber eine hone Oberflachenqualitat 
verfugt, eine Schrumpftemperatur < 100° C aufweist, 
kostengunstig herstellbar ist durch kurze Vernetzungs- 
zeiten und eine wesentlich geringere Dosierung des 
teueren Silanperoxidgemisches und der im Schrumpf- 
schlauch eine Wanddickenexzentrizitat zwischen 10 
und 25 % ermoglicht. 

Dies wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass 
die vernetzte, warmeschrumpfbare Polyolefinzusam- 
mensetzung aus den folgenden Komponenten besteht: 

100 Gewichtsteile einer Komponente (A), beste- 



hend aus einer silangepfropften Polyolefinmi- 
schung, wobei mindestens ein Mischungsbestand- 
teil davon ein mittels Metallocenkatalyse hergestell- 
tes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit mehr als drei 
C-Atomen ist, dessen Schmelzindex > 3,0 g pro 10 
min bei 190°C / 2,16 kg ist, dessen Molgewichts- 
verteilung M w /M n zwischen 1,5 und 3,5 liegt und 
dessen Schmelzpunkt kleiner als 100° C ist und 0 
- 400 Gewichtsteile einer Komponente (B), beste- 
hend aus einem oder mehreren anorganischen 
Fullstoffen und/oder halogenhaltigen Flamm- 
schutzmitteln und/oder synergistischen Flamm- 
schutzmitteln aus Antimon- und Halogenverbindun- 
gen. 
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